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（内容の要旨） 
 
 本論文は「氷点下温度域におけるクラスレートハイドレートの相平衡条件および保存
性」と題し，氷点下温度域においてクラスレートハイドレート生成系の相平衡条件およ
び糖類と共存する二酸化炭素ハイドレートの保存性を測定し，クラスレートハイドレー
トの熱物性および生成分解の動特性について論じている． 
 クラスレートハイドレート(以下ハイドレート)は水分子が水素結合により作る立体籠
状構造の内部に他の分子が取り込まれてできる氷状の包接化合物である．ハイドレート
は高いガス包蔵性，大きい生成分解熱を持ち，自己保存と呼ばれる氷点下温度域では熱
力学的に不安定な温度圧力においても分解が抑制される現象があるためハイドレートを
用いたエネルギー技術や食品が提案されている．ハイドレートは地球や火星などの天体
においても自然に存在し天体の大気および水の存在形態の一つとなっていて高いガス包
蔵性により気候変動に影響している可能性が指摘されている．ハイドレートの相平衡条
件や生成分解の動特性はハイドレートがかかわる技術開発および天体環境理解の基盤と
なる．本論文ではハイドレートエネルギー技術の利用温度と想定されかつ天体温度に相
当する氷点下温度域におけるハイドレートの相平衡条件および保存性測定を行った． 
 1 章ではハイドレートの特性と関連技術について概説し，本論文の目的と構成，研究
の意義について述べている． 
 2 章ではハイドレートのヒートポンプ作動媒体・消火剤としての利用や火星・タイタ
ンにおける水・大気の存在形態の理解のために，二酸化炭素ハイドレートおよびメタン
ハイドレート生成系の相平衡条件をそれぞれ 199.1 K-247.1 K および 197.3 K-238.7 K
において測定した．測定した相平衡条件の信頼性は内部一貫性および文献値との一致か
ら支持された．ハイドレート生成系の生成分解エンタルピーを Clausius-Clapeyron 式
を測定した相平衡条件に適用することで算出した． 
 3 章では固形炭酸食品としてのハイドレートの利用のために糖類と共存する二酸化炭
素ハイドレートの保存性を測定し，糖類がハイドレートの自己保存に与える影響を考察
した．保存温度，糖類の種類によって変わるハイドレートサンプル中の糖類水溶液，過
冷却水の存在の有無および糖類水溶液の粘度がハイドレートの保存性に影響する要因の
一つであることが示された． 
 4 章では本論文の総括を行い，結論を述べている． 
 以上要約すると本論文はハイドレートを用いたエネルギー技術および食品の開発や惑
星・衛星の大気循環の理解に向け，相平衡条件および保存性測定を行い氷点下温度域に
おける熱物性および特異な分解の動特性を明らかにした． 
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Thesis Summary 
  In this thesis, the thermophysical properties and the preservation of clathrate hydrate (abbreviated hydrate 
hereafter) at the temperatures below the water freezing point at are measured.  
  Hydrate is an ice-like inclusion compound composed of “host” water molecules and other “guest” molecules, 
e.g. methane, carbon dioxide, and nitrogen. Novel technologies utilizing hydrate are proposed due to the 
characteristics of hydrate: high gas storage capacity, large enthalpy of formation and dissociation, and self-
preservation. Naturally occurring hydrate on the planets and satellites in our Solar system is an important aspect 
of planetary science because hydrate captures/releases gaseous components from/into the atmosphere when 
formation/dissocation occurs. The phase equilibrium conditions and the dynamics of formation/dissociation of 
hydrate should be the basis of hydrate-based technologies and understanding of the planetary environment. 
  Chapter 1 describes the characteristics of hydrate, hydrate-related environmental issues and technologies. The 
purpose and the overall structure of the thesis are then specified.    
  Chapter 2 reports the phase equilibrium conditions in carbon dioxide and methane hydrate forming system 
between 199.1 K-247.1 K and 197.3 K-238.7 K, respectively. The reliability of the measured equilibrium 
conditions is supported by the internal consistency of the measured data and good agreement between measured 
and literature data. The formation/dissociation enthalpy of carbon dioxide and methane hydrates are calculated 
by applying the measured phase equilibrium conditions to Clausius-Clapeyron equation.  
  In chapter 3, The preservation of carbon dioxide hydrate in the presence of sugars and absence of sugars are 
reported. The carbon dioxide hydrate samples coexisting with trehalose, fructose, or glucose and without sugars 
are preserved for three weeks under freezer conditions. It is indicated that the occurrence of super-cooled liquid 
and stable aqueous solution, and viscosity of sugar solution in the samples are significant factors on the 
preservation of carbon dioxide hydrate.  
  Chapter 4 summarizes the thesis and provides the conclusions.  
  As indicated above, this thesis reports the thermophysical properties of hydrate and the dissociation dynamics 
of hydrate coexisting with sugars that are indispensable to develop the hydrate-based technologies, and to 
increase our knowledge of environment in/on planets and satellites in the solar system.  
 
